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NOTIZEN 

Reaktionsgeschwindigkeit und Kinetik 
der H2-Aufnahme der homogenen Hydrierungs-

katalysatoren RhXL3 

Reaction rate and kinetic of H2 uptake by homogeneous 
hydrogenation catalysts RhXL3 

W A L T E R S T R O H M E I E R u n d R O B E R T E N D R E S 

Institut für Physikalische Chemie der Universität Würzburg 

(Z. Naturforsch. 26 b, 362—363 [1971] ; eingegangen am 1. Februar 1971) 

Ein zentrales Problem bei den Untersuchungen zur 
homogenen katalytischen Hydrierung ist die Aufklä-
rung des Mechanismus der Wasserstoffübertragung. Im 
Prinzip gibt es zwei Möglichkeiten. Der Katalysator Ka 
reagiert mit dem Wasserstoff nach Schema (1) unter 
Bildung eines Hydridkomplexes Ka H2 

Ka + H , ^ K a H2 — M H 2 + K a . (1) 
der dann die ungesättigte Verbindung M anlagert und 
den Wasserstoff überträgt, („hydride route" 1 ' 2 ) oder 
der Katalysator Ka bildet mit der ungesättigten Ver-
bindung M nach Schema (2) einen Komplex Ka M, 
der dann den Wasserstoff aufnimmt und überträgt 
(„unsaturate route") 

Ka + M = - K a M — M H 2 + K a . (2) 
Für den Katalysator RhCl(P<Z>3)3 wurde das Schema 
(1) wahrscheinlich gemacht, aber Schema (2) konnte 
nicht ausgeschlossen werden 3. 

Wenn jedoch die Reaktionsgeschwindigkeit rt = 
AH2/At der Wasserstoffaufnahme für die Hydridbil-
dung nach Schema (3) 

Ka + H , ^ K a H 2 (3) 
und r2 für die Hydrierung der ungesättigten Verbin-
dungen nach Schema (4) bekannt sind, kann für den 

Fall, daß Ka + H2 + M - - K a + M H 2 (4) 

r i r2 ist, die „hydride route" ausgeschlossen wer-
den, während für r t < r2 die „hydride route" nur eine 
untergeordnete Rolle spielen kann. 

Wir haben daher versucht die Geschwindigkeit rt der 
Wasserstoffaufnahme für die Katalysatoren RhCl(P<Z>3)3 
und R h B r ( P 0 3 ) 3 quantitativ zu bestimmen. 

Hydrierungsgeschwindigkeit rt von RhX(P<P3)3 

In Abb. 1 ist die experimentell gemessene Wasser-
stoffaufnahme als Funktion der Zeit aufgetragen. Man 
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erkennt als wichtigste Information, daß die ^ - A u f -
nahme zu Beginn sehr schnell erfolgt, aber dann nach 
einigen Min. zum Stillstand kommt, bevor ein 100-proz. 
Umsatz zu RhX(P<£3)2H2 erreicht ist. Da diese Hydrie-
rungskurven reproduzierbar sind, ist dies ein weiterer 
Beweis, daß der Hydridkomplex RhX (P<Z>3) 2H2 nach 
(5) im Gleichgewicht mit R h X ( P 0 3 ) 2 * steht1. 

RhX (P<Z>3) 2 + [H2] gei RhX (P<2>3) 2H2 . 
* (5) 

Ka + [H2] gel Ka H2 . 

Man erhält somit für die Reaktionsgeschwindigkeit rt 

der Bildung des Hydridkomplexes die Gl. (6) . Da die 
Konzentration des gelösten Wasserstoffes 
rt = dH2/dt 

= 3 [Ka H2] /dt = kt • [Ka] t - k2 [Ka H2]t (6) 
= k • [Ka] t • [H2] gel - k2 [Ka H2] t 

[H2]gel = 2 ,76-10~ 3 M o l - r 1 konstant ist, wird 
k- [#2]gel zur Konstanten kt zusammengefaßt. Be-
zeichnet man weiterhin die Gleichgewichtskonzentratio-
nen der Reaktanten mit [Ka H2] g und [Ka] g, so er-
hält man die Assoziationskonstante K a s s nach (7) und 
k2 = k j / K a s s 

Kass = [Ka H2] g / [Ka] g = kjk2 . (7) 
womit Gl. (6) in (Gl. (8) übergeht. In dieser Form ist 
rt = dHjdt = 3 [Ka H2] /31 = kt [Ka] t - K [Ka H2] , /Ka s s 

(8) 

rt nur noch eine Funktion der unbekannten Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten kl, da Kass aus Abb. 1 ex-
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Abb. 1. H2-Aufnahme der Katalysatoren RhCl(P0 3 ) 3 (o) 
und RhBr(P4>3)3 ( ® ) als Funktion der Zeit. [Ka]0 = 5• 10~s1 

M o l - 1 " 1 ; pH« = 725 Torr; Lösungsmittel: 224 ml Toluol. Die 
Kurven sind nach Gl. (10) mit den /ct-Werten der Tab. 1 be-

redinet. 
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• R h X ( P # 3 ) 3 ist in Lösung vollständig in R h X ( P 0 3 ) 2 + P $ 3 

dissoziiert. 
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Nr. Ka [Ka H,] g 

[mMol-m _ 1] 
^ass — 

[KaH2]g/[Ka]g 

kx 

[min - 1] [min *] 
M * = 0) 

[ m M o l - / - 1 min -
rx: [KaH,] = 20% 

»] [mMol- / - 1 min" 1 ] 

1 RhCl(P<?3)3 3,22 1,82 0,85 0,47 4,25 2,93 
2 RhBr(P<2>3)3 3,48 2,29 1,35 0,59 6,75 4,81 
3 RhCl(P<Z>3)3 ** 3,57 2,50 0,50 0,20 2,50 1,80 
4 RhBr (P<Z>3)3 ** 3,35 2,03 1,15 0,57 5,75 4,03 

Kl 
Tab. 1. Die kinetischen Daten für die //2-Aufnahme der Katalysatoren Ka = RhX(P<Z>3)3 nach Ka + / / 2 ——— Ka H2 bei 

* 2 
* = 2 5 ° C ; pH2 = 725 Torr, in Toluol. [A:a]0 = 5 m M o l - / " 1 ; die r- und fc-Werte sind auf PH2 = 760 Torr und 0 °C reduziert. 

** Bei Zugabe von freien Liganden; [P<?3] = 5 m M o l - / -

perimentell bestimmbar ist. Die A^-Werte können nun 
für die Meßpunkte der Abb. 1 mit Gl. (9) berechnet 
werden, wobei [ £ a ] 0 die Einwaagekonzentration des 
Katalysators bedeutet. Die Mittelwerte sind in Tab. 1 
zusammengestellt. 

7 ^ass • 2,3 -j ^ass" [Ka] 0 

1 ~ t (£a8s + 1 ) ° g [Ka] o- ( K „ s •+1) [Ka H2] t ' 
( 9 ) 

Sie liegen für die beiden Komplexe in der gleichen 
Größenordnung. Für die eingangs gestellte Frage ist 
nun der maximale Wert für r t zur Zeit i = 0 [r1(f = 0 ) ] 
von Bedeutung, da er das Maximum der Z/2-Aufnahme 
angibt, wenn die Rückreaktion noch nicht ins Gewicht 
fällt. Bei einer Einwaage von [ X a ] 0 = 5 m M o l - Z - 1 liegt 
er für den Cl-Komplex bei 4,25 m M o l - Z - 1 - m i n - 1 . 

Ist jedoch der hydrierte Katalysator nur in einer 
Konzentration von [Ka H2] = 1 m M o l - Z - 1 vorhanden 
(20% Hydrierung, Tab. 1 letzte Spalte), so fallen die 
r^Werte für den Cl-Komplex von 4,25 auf 2,93 und 
für den Br-Komplex von 6,75 auf 4,81 m M o l - Z - 1 - m i n - 1 

ab. 
rt von RhX(P<P3)3 bei Zugabe von P&3 

Da die Beobachtung gemacht wurde, daß Zugabe von 
freiem Liganden P<Z>3 die Hydrierungsgeschwindigkeit 
r2 ungesättigter Verbindungen herabsetzt, wurde auch 
untersucht, ob die H2-Aufnahme des Katalysators 
RhX(P<2>3)3 durch Zusatz von P<Z>3 verlangsamt wird. 
Wie die Zeilen Nr. 3 und 4 der Tab. 1 zeigen, wird die-
ser Effekt auch bei der Hydrierung des Katalysators 
beobachtet. 

4 W . STROHMEIER U. TAKERU ONODA, Z . Naturforsch. 2 4 b , 
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Ho-Aufnahmen von RhX[P(0<P)3]3 

Die zu den R h X ( P 0 3 ) 3 analogen Phosphit-Komplexe 
RhX [P ( 0 0 ) a ] 3 mit X = C1, Br, J nehmen bei t = 25 °C 
und PH2 = 725 Torr in Toluol keinen Wasserstoff auf. 
Vorläufige Versuche zeigten, daß sie unter diesen Be-
dingungen auch ungesättigte Verbindungen nicht hy-
drieren. 

Versuchsteil 

Die Methode und Apparatur zur Hydrierung wurde 
bereits beschrieben4 . Die Apparatur wurde durch 
Blindversuche unter N2-Gas geeicht, um die Änderung 
des Meniskus am Manometer bei Einschalten des Rüh-
rers festzulegen. Die in Abb. 1 angegebenen ml H 2 be-
ziehen sich auf f = 25 °C und PH2 = 725 Torr, das Reak-
tionsvolumen war 225 ml. Umrechnung auf Normal-
bedingungen und M o l - Z - 1 : 

[Ka H2] t 
= ml H,• 1 0 - 3 • (1000/225) • (725/760 - 0,082 • 298) 
= ml H o - 0 , 1 7 3 5 - 1 0 - 3 . 

Der Fehler der A^-Werte der Tab. 1 liegt bei + 1 0 Pro-
zent. Die H2-Aufnahmekurven (Abb. 1 ) können 
mit Gl. (10) berechnet werden, die man aus 

kr[Ka]o-t \ 
[KaH2]t= [Ka H2]g(l-10~ wiKänÄs) • (10) 

Gl. (9) erhält, wenn man setzt: 
kt ([Ka] o - [Ka H2] g) = k2 [Ka H2] 

und 
[Ka H2] g = £ass [£a] o/ (^ass + 1) -
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